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yerfanren sur Herstellung von Butandlol W/oder Tetrabydro- 
furan Uber die Zwiaotienetiife des ^-Butyrolactons 



Die Erfindung betrifft ein lcontinuierlicb.es Yerfanren sur Her 
stellung von Butandiol und/oder letrahydrofuran durch tatalyti- 
scbe Hydrierung von Maleinsaureanbydrid bzw, Bernsteinaaure- 
Xdrld, wobel ala zWisnbenstufe gegebenenfalls Bemsteins^ure- 
a-^mi* r-Butvrolacton ("Butyrolacton" ) gebil- 

auu_yaLJ.il viv»^ ,» T iy 

det wird, nacn dem Schema 
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Bin aolclies Verfahren ist grundaatzlich bekannt, u e a 6 aus den 
deutschen Of fenlegungsschriften 1 593 073 und 1 901 870 . Wie 
sich aus den praktischen Beispielen dieser Schriften ergibt, 
entatehen dabei jedoch - je nach dem gewahlten Hydrierkataly- 
aator - unterschiedliche Gemische von Zwischenprodukten und 
Endprodukten , z 0 B o Bernateinsaure , Butyrolacton , Tetrahydro- 
furan, Butandiol, ferner Propanol und Butanol und auflerdem 
polymere Ester der vorgenannten Verbindungen*. 

Es ist offensichtlich, dafl Verfahren dieser Art naohteilig sind, 
da das Interesse an der Gewinnung moglichst einheitlicher und 
reiner Substanzen gewohnlich uberwiegto 

Die vorgenannten Of fenlegungsschriften empfehlen suspendierte 
Katalysatoren auf der Grundlage von Nickel; es sind auch schon 
kupferhaltige Katalysatoren verwendet worden, wie z 0 B. die ja- 
panischen Patentver5f fentlichungen 5 366/69 und 72 40 770 be- 
schreiben, die allerdings in der Regel nur die Hydrierung des 
Butyrolactons zum Tetrahydrofuran bzw. Butandiol bewirken* Nach 
anderen Autoren (z*B e japanische Patentverof fentlichung 17 259/67 
und 17 818/67) sind die oben mit 1 und 2 bezeichneten Hydrierun- 
gen mit bestimmten Kupf erica talysatoren mSglich, wobei nach einem 
dieser VorschlSge in der Gasphase gearbeitet wirdo 

Obwohl der betrachtete Reaktionaverlauf action oft untersucht 
wurde, ist bisher ein in kontinuierlich betriebeiier Anlage 
durchfuhr bares, einheitlich verlaufendes Verfahren nicht be- 
kannt ; 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein solches Ver- 
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fahren u sohaffen und geht von der Erlcenntnis aus daB ein 
ferfahren mit .ind.»tig.m R.aTctions.rg.onie eind.utig verlau- 
fende Zwischenstufen voraussetzt. 

Das Ver fahren der Erfindung umfaBt die folgenden Schritte. 
a) Man hydriert Maleinsaureanhydrid hzw. Bernsteinsaurean- 
5 hyarid in Oegenwart von T -Butyrolacton an eine* fest an- 
geordneten, Uiolcel enthaltenden Katalysator zu f-Butyro- 
iacton, 

. n^a^awnfr sebildete Wasser in der 

"hi entieriix at* a u^j~ vx»*. — j — 

Weise, das man das Realctionsgemisch dem mtt.lt.xl exner 
Destiilationstolonne zufiihrt und Wasser und r -Butyrolaoton 
ein.rs.its und Bernsteinsaureanhydrid und r -Butyrolacton 
andererseits gewinnt. Bernsteinsaureanhydrid und ^-Butyro- 
lacton zuriickfUhrt und /-Butyrolacton und Wasser durch 
Destination trennt und 

c) tiherfuhrt ^Butyrolaoton in an sich oelcannter 

ein.m Kupf.r enthaltenden Katalysator in Butandiol und/ 
oder Tetraliydrofurano 

Z*t aauneren Irennung dar Hydriernng to. Mal9 f saa ""^I" 
a„ Barnat.inaaur.anaydrid einaraalta und von =°™* ei ~T 
anbyarid a» Batyrolaatan anaareraeita verfahrt man 
i„ aar In aan vorgenanntan a.utaohan offenlegongaaohriftan aa- 
e2laban.n Waiaa, woa.1 man aia Hydriernng *on ml.ineaur.an- 
Cxia znm Bamatalnaanraannydria oai verualtnisaaBig niearigem 
Saci and rerhaltniemaBig niadrigar Temperatur auafanrt una aia 
Hyarieruug ran . Barnat.inaaaraannydrid zum Batyralaatan unter 
vLaaltaiamaflig eobarfen Beaingungen, a.n. Ml ™^£^ Big 
bohem iron* and varhaltniamaBig aaher Temperatur aaranfahrt. 

WShrena aia aekanntan Verfahren auroh aia Anveaenneit auapen- 
IZZr latalyaatoren aal der Tr.nnung dar bald,, 
raattianan arhabliaha Soawieriglcelten naoen, weil dia Bbar- 
ftthrang dar feetatoffualtigen Reaktionaproduite der aratan By- 
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drierungsstufe in die Bedingungen hbheren Drucks und h5herer 
Temperatur technisch fast aussichtslos ist, gelingt ein sol- 
ches Yerfahren unter Yerwendung fest angeordneter Katalysato- 
ren wesentlicli einfacher, da die zur Erzeugung des hoheren 
Drucks der zweiten Stufe erf orderlichen Pumpen unter diesen 
Bedingungen ohne weitere .Voraussetzungen benutzt werden konnen 0 

,Das Yerfahren "benutzt dabei die aua den deutschen Of fenlegungs- 
schriften bekannte, aber dort nicht konsequent verfolgte ttber- 
legung, die Hydrierung von Maleinsaureanhydrid bzw* Bernstein- 
saureanhydrid zu Butyrolacton in Gegenwart von UberschUssigem 
Butyrolacton auszufUhren und - wenn als Rohstoff Maleinsaure- 
anhydrid verwendet wurde - in zwei Stufen zu zerlegen; naoh 
einer bevorzugten AusfUhrungsform wird ein Teil des schlieB- 
lich gebildeten Butyrolactons in der Weise zurUckgeftthrt , daS 
den beiden voraufgegangenen Hydrierungsreaktionen unterschied- 
liche Mengen an Butyrolacton zugefUhrt werden « Die Hydrierung 
des Bernsteinsaureanhydrids wird auf diese Weise in groSerer 
VerdUnnung vorgenommen als die Hydrierung des MaleinsSurean- 
hydrids; 10 bis 50 #ige Losungen von Bernsteinsaureanhydrid in 
Butyrolacton erweisen sich auf dieser Stufe des Yerfahrensab- 
laufs als zweckmaflige Konzentration c 

Die definierte Anwesenheit von UberschUssigem Butyrolacton ne- 
ben gegebenenfalls nicht umgesetztem Bernsteinsaureanhydrid, 
freier Bernsteinsaure und Wasser schafft nun erfindungsgemaS 
die MSglichkeit , das bei der Hydrierung gebildete Wasser zu 
entfernen und gleichzeitig die in einer Nebenreaktion aus Bern- 
steinsaureanhydrid uhd Wasser gebildete Bernsteinsaure wieder 
in Bernsteinsaureanhydrid und Wasser zu verwandeln. 

Man fUhrt das erhaltene Reaktionsgemisch einer Destillations- 
kolonne in der Weise zu , daB Wasser und ein Teil des Butyro- 
lactons als Kopfprodukt und Bernsteinsaureanhydrid und der 
Rest des Butyrolactons als Sumpfprodukt erhalten werden; die 
zugefUhrte Bernsteinsaure wird dabei vollstandig umgesetzt. 
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Das erbaltene Sumpfprodukt kann in einfacher ¥eise der Reaktion 
wieder zugefiibrt werden, wobei gegebenenfalls zusatzlicb wei- 
teres Butyrolacton zugefiigt wird; das in der Dampfpbase auf- 
tretende Wasser wird durcb eine weitere Destination vom ge- 
wlinscbten Butyrolacton getrennt , das seinerseits der Umsetzung 
zu Tetrabydrofuran bzw„ Butandiol unterworfen werden kann. 

Das nach der voranstebenden Bescbreibung scbliefllicb als ein-. 
ziges Produkt erb.altene Butyrolacton kann nun in an sicli grund- 
satzlicb. bekannter Weise in letrabydrofuran oder Butandiol wel- 
ter ttberfubrt warden* Dabei ist es mSglicb, das eine oder an- 
dere; Zielprodukt in jeweils iiberwiegendem bzw* aussebliefilicbem 
Mafle zu bilden, wenn man entweder einen Kupfer und Zinkoxid 
bzwo Zinkbydroxid entbaltenen Hydrierkatalysator verwendet, 
wobei bevorzugt Butandiol zu gewinnen ist oder. einen auf der 
Grundlage von Aluminiumoxid aufgebauten Kupferkatalysator be- 
niitzt und bevorzugt. letrabydr of uran gewinnto 

Zu den veirwendeten Katalysatoren und Verfabrensscbritten ist im 
einzelnen das Polgende zu sagens Die Hydrierung von MaleinsSure- 
anbydrid bzw e Bernsteinsaureanbydrid wird erfindungsgemaQ an 
einem fest angeordneten Nickelkatalysator durebgefubrt ; ETickel- 
katalysatoren , die sicb zur Anordnung im Festbett eignen, sind 
im allgemeinen auf einem Trager wie Aluminiumoxid, Silicium- 
dioxid, Magnesiumsilicat , Aluminiumsilicat , Titandioxid, Zirkon- 
dioxid u.a a oder aucb als tragerfreie Katalysatoren ausgebil- 
deto Sie kSnnen xlblicbe Aktivatoren und Desaktivatoren und son- 
stige Hilfsstoffe wie z.Bo G-rapbit, Stearlnsaure oder bydrauli- 
scbe Bindemittel eptbalten* Bin besonders geeigneter Katalysa- 
tor ftir das erfindungsgemafle Verfabren, bei dem die beiden Hy- 
drierstufen unter verscbiedenen Bedingungen stattf inden, ist 
ZoBo in der DT-PS 2 024 282 bescbrieben,, 

ZweckmaSig bait man bei der Hydrierung .von Male ins aureanbydrid 
eine lemperatur zwiscben. 100 und 200°, insbesondere 120 bis 180° 
ein und wendet einen Wasserstof f druck von bis zu 300 bar, vor- 
zugsweise bis zu 50 bar an„ 
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Die Hydrierung von Bernsteinsaureanhydrid zu Butyrolacton wird 
im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100 bis 250° , insbe- 
sondere 120 bis 200°, durchgefiihrt und liegt im allgemeinen um 
20 bis 50° uber der jeweils far die vorhergehende Hydrierung 
gewahlten Temperaturen. Dabei wird ein Druck im allgemeinen 
bis zu 300 bar, insbesondere zwischen 80 und 280 bar, zweck- 
mSSig angewendet. 

Die Auftrennung des bei der Hydrierung des Bernsteinsaurean- 
bydrids anfallenden Reaktionsgemischs vollzieht sioh erfin- 
dungsgemafi unter gleichzeitiger Anhydridbildung der mit ent- 
standenen BernsteinsSure durch Destination; dies kann z.B. 
in einer Kolonne geschehen, die zweckinaBig eine Bodenzahi von 
5 bis 20 besitzt; die Einspeisestelle fiir das Reaktionsgemiscli 
befindet sicli im allgemeinen zwischen dem 2* und 15* Boden. 
Auch durch, Erhitzen des Gemisches in einem Ruhrkessel unter 
Riickflufl und Auskreisen des Wassers ist die EntwSsserung mbg- 
lich. 

Das entwasserte Butyrolacton kann nun un'mittelbar einer Fein- 
reinigung unterworfen und somit gewonnen werden; gewotmlich 
wird es jedocbi in Butandiol-1 , 4 und/oder Tetrahydrofuran um- 
gewandelt. Hierzu wird wenigstens eine weitere Hydrierungs- 
stufe an das vorher geschilderte Verfahren angeschlossen, die 
die folgenden Besonderheiten aufweist : Wiinscht man bevorzugt 
Butandiol zu gewinnen, so verwendet man im allgemeinen einen 
Kupferkatalysator , der auflerdem Zinkhydroxid bzw„ Zinkoxid ent- 
hait. Beispielsweise kann man geeignete Katalysatoren dadurch 
herstellen, daB man aus Kupfer und Zink enthaltenden LSsungen 
Mischkristalle fallt, die, kristallographisch betrachtet, dem 
Malachit 0u 2 (0H) 2 C0 3 bzw. dem Zinkhydroxidcarbonattyp Zn 5 (0H) 6 
(C0 5 ) 2 angehSren, diese Mischkristalle anschlieflend thermisch 
zersetzt und das Zersetzungsprodukt als solches oder nach ge- 
eigneter Verformung als Katalysator verwendet o ZweckmaSig ent- 
halten derartige Katalysatoren auch geringe Mengen Aluminium; 
die Herstellung eines geeigneten Katalysators ist beispiels- 
weise in der DT-OS 2 132 020 beschrieben B 
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WUnscat man bevorzugt Tetrahydrofuran .a erhalten so wird er- 
ftndu.gsge.naS mit besonderem Vorteil ein Kupferkatalysator be- 
ntrt , der auBerdem im wesentl.icl.en Aluminiumoxid, gegebenen- 
falls in untergeordneten Mengen auch Magnesium und ahnli.che 
Elemente enthalt. Ein geeigneter Katalysator der Bruttozusam- 
mensetzung 6 Ou 0 • Al^wird beispielsweise nach der Vor- 
schrift in der BI-PS 2 024- 282 erhalten. 

Die Erfindung wird besonders deutlich anhand des beigegebenen 
FlieBsctiemass 

Maleinsaureanhydrid (MSA) gelangt aus dem Yorratsbeha Iter B 1 
1« einen beheizten Ruhr*essel R 1 und wird bier in Butyrolacton 
(ML) aufgelost. Mittels der Pumpe P 1 wird die MSA-Loeung tfber 
einen Warmetauscber W 1 in den 1 . Hydrierrealctor 0 1 gepumpt. 
Mittels der Kreislauf pumpe P 2 wird ein Seil ^s Realcti onspro- 
du *tes vom Abscbeider A 1 aus im Kreis gefuhrt, Aucb der Wasser- 
stoff wird tlber den Verdicbter V 1 und den Warmetauscber W 2 
im Kreis gefiihrt. 

Mittels der Pumpe B 1 gelangt die Losung von Bernsteinsaurean- 
bydrid (BSA) in GBL liber den Warmetauscber W 3 in die zweite 
Hydrierstufe, die bei gegenuber der ersten Stufe erhohtem Bruc* 
betrieben wird. Aucb bier wird zur Warmeabfuhr ein Teil der 
Plussiglceit mittels der Pumpe P 3 im Kreislauf gefuhrt. Wasser- 
stoff gelangt uber den Verdicbter V 2 und den Warmetauscber w 4 
ebenfalls im Kreis zurttc*. Bas Reaktionsgemisch gelangt dann 
in die Bernsteinsaurespaltung K 1, wobei OBL und Wasser am Kopf 
gewonnen und in der Kolcnne K 2 getrennt werden. tfber die Pumpe 
B 2 gelangt reines Butyrolacton in den Realtor 0 3. Hier wird 
unter ProdulctrucTcfiihrung Uber P 6 zu Butandiol bydriert. Bas 
Hydrierprodutt wird in der Vafcuumdestillation K 3 destxlliert 
und gelangt als reines Butandiol in den Behalter B 2. Bei der 
Herstellung von THE wird auflerlicb genauso verfahren, 3 edocb 
der Katalysator verandert. 

.Ein groBer Vorteil des Verfahrens bestebt darin, daB an den mit 
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Doppelpfeilen geVennzeicbneten Stellen a, b und c Reactions- 
product abgezogen Oder auch Produlcte zugefttlirt werden Irbnnen. 
Bei a) kann man Bernsteinsaureanbydrid zusetzen bzw, gewinnen. 
Auob laSt siob das Verfabren zur Herstellung von Butyrolacton 
verwenden, wenn man an der Stelle c) Product abziehto Durcb 
diese MBglieblceit , an verscbiedenen Stellen des Verfabrens 
Produlcte elnzuspeisen und Produfcte abzuzieben, wird das Ver- 
' fabren wirtscbaftlicb besonders interessantp 

Katalysatorberstellung s 

Ptir die Stufen 1 und 2 des erfindungsgemSSen Verfabrens wird 
bevorzugt ein Katalysator eingesetzt, der aus dem Katalysator- 
vorlaufer Ni 6 Al 2 (QH) 16 C0 3 <> 4 HgO gewonnen wird. Dieser Kataly- 
sator zeigt scbon bei tieferen Temperaturen eine wesentlicb. 
bobere Alrtivitat als bandelsttblicbe KontaTrte* Die Fabrweise 
bei Temperaturen unter 200°C verbindert aber weitgebend unan- 
genebme Nebenprodufctbildung. 

Der Katalysatorvorlaufer wird durob Fallung aus 1 bis 2 molarer 
waQriger Nitratlosung mit 1 bis 2 molarer Alkalicarbonatlosung, 
vorzugsweise Natriumcarbonatlbsung, bei Temperaturen zwiscben 
50 und 95°G, vorzugsweise 80°0, bergestellto Der pH-Wert wird 
wabrend der Fallung zwiscben 5,0 und 8,0 gebalteno Naob der 
Fallung wird der Katalysatorvorlaufer filtriert und gewascben. 
Das gewasobene Produlrt wird bei 100 bis 150°0, vorzugsweise bei 
110°0, getroolrnet und ansoblieSend bei Temperaturen zwisctien 
300 und 600°0, vorzugsweise 350 bis 500°0, kalziniert. Das Iralzi 
nierte Produkt wird naob Zusatz von 2 Gew* # Graphit zu Pillen 
verpreSt. Diese Pillen werden bei Temperaturen zwisoben 300 und 
600°C, vorzugsweise bei 4-00 bis 450°C, reduziert und ansoblie- 
Send passiviert. 

Spezielle Angaben zur Katalysatorberstellung ftir die 1, und 2 9 
Hvdrierstufe \ ' 

Zur Failung der Verbindung Ni 6 Al 2 (0H) 16 00 5 . 4 H 2 0 werden fol- 
gende Lbsungen bergestellt (VorscbLrift 1); 
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Dosung 1 s 279,4 kg Hi(S0 3 > 2 . • 6 H 2 0 und 
120,04 kg A1(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 

werden in H 2 0 gel'dat, so daa eine loaung yon inageaamt 640 1 
entatebt. 

Loaung 2s 159,00 kg tecbniacbe Soda 

werden in H 2 0 gelost, ao dafl 750 1 ISaung entateben (2 molar). 
Im FallungagefaB wird aoviel Waaaer vorgelegt, daB der Riibrer 
verniinftig arbeite* Tcann. Be ide loaungen und die Waaaervorlage 
werder g etrennt auf 80°C erbitzt. Durcb parallelen Zulauf ae^ 
Loaungen 1 und 2 wird die Eallung bei einer Temperatur von 80 C 
und einem pH-Wert von 5,0 bia 8,0 durcbgefiibrt . Der pH-Wert 
wird durcb die Zulaufgeacbwindigkeiten der loaungen geateuert. 
Nacb beendeter Palluttg wird nocb 15 Minuten bei 80 0 nacbge- 
riibrt und dann abfiltriert . Der Niederacblag wird aoiange ge- 
waacben, bia im Piltrat kein Nitrat mebr nacbzuweiaen iat. Zur 
Kontrolle wird eine Probe dea Niederacblagea rontgenograpbiacb 
unteraucbt und featgestellt , ob der Katalyaatorvorlaufer in 
reiner Form entstanden iat. Die Menge dea gewaacbenen Nieder- 
achlagea betragt.600 bia 700 liter. Der Filterkueben wird bei 
11d°0 getrocknet, wobei ca. 25 Gew. Trockenaubatanz reaultie- 
ren (150 bia 175 kg). 

Nacb dem Irocknen wird der Katalyaatorvorlaufer 5 St unden bei 
350°0 zum Oxidgemiacb zeraetzt. Die Zeraetzung ergibt nocbmala 
einen Sewiobtaverluat von ea. 30 Gew. *, ao daS man scblieBlicb 
100 bia 120 kg Kontaktmasae erbalt. Daa ao erbaltene Produkt 
wird dann nacb Zuaatz von 2 Gew. $ Grapbit zu 5 x 5 mm-Pillen ' 
verprefit. Dieae Pillen werden mit reinem Waaaeratoff bei 450 C 
reduziert und anacblieSend bei Zimmertemperatur im Stickatoff- 
strom, dem eine geringe Menge luft zudoaiert wird, pasaiviert. 
Die Dosierung der luft erfoigt so, daB die Temperatur im Re- 
aktor 50°C nicbt ttberaobreitet . 



609 822 / 10 57 



- 10 - 



- io - 30 986 

^455617 

Herstellung eines Kupferkatalysators ftir die Hydrierung yon 
GBL zu Butandiol (Vorsohrlft 2)5 

Zunacbst werden ftir die FSllung folgende zwel Lbsungen berei- 
tets 

Losung 1s 7,200 kg Cu(N0 3 ) 2 o 3 H 2 0 
11,370 kg Zn(N0 > ) 2 - 6 H 2 0 
1,473 kg A1(N0 5 ) 3 . 9 E^O 

werden in Wasser gelbst und zu 36 1 Losung aufgeftiHt, 

Losung 2s Aus 7,850 kg tecbniscber Soda (wasserfrei) werden 
37 1 waQrige Lbsung bereitet* 

Die PSllung erfolgt in einem Rtibrkessel, in dem 10 1 Wasser 
von 80°C vorgelegt werden 0 Unter kxaftigem Rtibren wird durcb 
parallelen Zulauf von Losung 1 und 2 die Verbindung gef&llt, 
Duroh Einstellung der Zulaufgescbwindigkeiten wird wabrend 
der PSllung ein pH-Wert von 7,0 in dem FallungsgefaB einge- 
stellto Nacb Beendigung der FSllung wird nocb 15 Minuten nacb- 
gertibrt und die entstandene Eallung dann abfiltriert und nitrat- 
frei gewascben 0 Der Filterkucben wird bei 110°0 getrocknet und 
ansoblieflend bei 250 bis 270°0 5 Stunden kalziniert. Das er- 
baltene Produkt wird auf eine KorngroSe unter 1 nun zerkrleinert 
und nacb Zusatz von 2 Sew, $> Grapbit zu 5 x 5 mm-Pillen gepreBt. 

Kupferkatalysator ftir die Hydrierung von GBL zu THF 
(Voraobrift 3)s ; ; ; 

Als Katalysatorvorlaufer dient die folgende Verbindungs 
Cu 6 Al 2 (0H) 16 00 5 • 4 H 2 0. Ftir die Fallung dieses Hydroxidcarbo- 
nats werden zunacbst folgende Lbsungen bergestellt: 

Losung 1 s 23,200 kg 0u(N0 3 ) 2 • 3 H 2 0 
12,004 kg A1(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 

werden in Wasser gelbst und zu 64 1 Lbsung aufgeftillto 
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15,270. Hg techniaeher Soda (wasaerfrei) werden zu 
72 1 einer waBrigen Loaung gelbat. 



Gefallt wird in einem Ruhrlreeeel, in dem 20 1 Waeser ale Vor- 
tagTauf 80°C erhitzt warden. Losung 1 and 2 warden ebenfalls 
auf 80°0 erhitzt. Die «U«ng erfolgt duroh parallel Zulauf 
der loaung 1 and 2 in die gut gertihrte Waaservorlage. Der Zu- 

f er loeungen erfolgt iiber Rotameter und entile mit denen 
die Zulaufgesohwindig*eiten ao eingeatellt werden, dafl wahrend 
der ein pH-Wert von 6 ,0 «^^^0 

Zulauf der Losungen 1 und Z wira n» o^c OJ .„ *~ ■•— - " 
eingeatellt und noeh 15 Minuten naehgertihrt . Der 
wir! filtriert und nitratfrei gewaschen. Eine Probe dea Nieder- 
schlagea wird roentgenographs oh untereuoht. Der feuchte ttlter- 
Tuohen dann bei 110»0 getroc*net und ansohlieflend 5 Stunden bei 
3 O0°C fcalziniert. Naeh Zueatz von 2 (Jew. * Oraphit wxrd dann 
daa<1,5 mm gebroohene KalzinationsproduKt zu 5 x 5 mm-Pxllen 

verpreSto 
Beiapiel 1 

Zur Durohfiihrung dea Verfahrena wurden 5 Reafctoren verwendet. 
par die Hydrierung von MSA zu BSA wurde ein Realtor mi t dem 
einganga beeohriebenen Niokellcontafct gefiillt, Deraelbe KontaTct 
wurde auoh 1m 2. Realtor fur die Hydrierung von BSA zu » ver- 
wendet. Vor Beginn der Reaction wurde der paaaivierte Kontafct 
•in beiden Reattoren mit Wasseretoff bei 200°0 reduziert. Naoh 
der Reduction wurde Realtor 1 mit einer 10 *igen Loaung von MSA 
in Butyrolacton beaufachlagt . Die Loaung wurde am Kopf dea Re- 
store iiber eine PiUaaigkeitaverteilungavorriohtung zugegeben, 
so dafl eine mogliohat gleiehmaflige Flussigkeitabeaufsohlagung^ 
gewahrleiatet war. Realtor 1 wurde bei einem Druo* von 5 bia 25 
har H 0 betrieben. Daa Reaktionagemiaoh wurde dann mittela einer 
Pumpe'in den 2. Realtor geleitet und hier unter erhohtem Drue* 
BSA zu &BL hydriert. In der Verauohaanlage wurde Waeeeratoff 
nioht im Kreis gefahren, eondern ala Abgaa etandig eine ^atlmmte 
Menge ausgeachleuat . Die folgende Tabelle gibt einen tJberblio* 
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ttber die Versucbsergebnisse (RZA = Raum-Zeit-Ausbeute) 
Tabelle 1 

Realtor I, MSA » BSA 



Lbsung 




Temp. 


H 2 ~Abgas 


RZA 


i> MSA 


bar 


°c 


Nl/b 


leg BSA 
1 Kat.h 


10 


5 


150 


200 


0,550 


10 


25 


150 


200 


0,830 


10 


5 


180 


200 


0.670 


Realtor II, BSA 


> BTIi 






Lbsung 


H 2 -Druct 


Temp. 


H 2 -Abgas 


RZA 




bar 


°0 


Nl/b 


kg BTL 


10 


150 


150 


200 


0,230 


10 


150 


180 


200 


0,350 


10 


250 


180 


200 


0,520 



Das Product aus. der 2. Hydrierstufe wird nun in einer Kolonne 
unter RttckfluB erbitzt und so die gebildete Bernsteinsaure zu 
Anhydrid und H 2 0 zersetzt. Butyrolacton und Wasser warden am 
Kopf der Kolonne abgezogen und in eine 2. Destillationsstufe 
getrennt. Das. erbaltene Butyrolacton wird in Butandiol gelbst 
und in der 3. Hydrierstufe zu Butandiol hydriert. Dazu wird der 
Rieselreaktor mit Katalyaator der Vorscbrift 2 gefUllt. Der 
Kontalrt wird mit einem Gasgemiscb aus StioTcstoff und Wasser- 
stoff (1 bis 2 Vol. % H 2 ) bei Temperaturen von 150 bis 250°C 
reduziert. Naob der Reduction wird im Rieaelbetrieb analog den 
beiden anderen Hydrierstufen bei erbSbtem Druck bydriert. Die 
folgende Tabelle gibt die Raum-Zeit-Ausbeute an Butandiol bei 
verscbiedenen Bedingungen wieder. 
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10 . 


250 


170 


200 


30 


250 1 


180 


200 


40 


150 'i- 


175 


200 


20 


150 : 


195 


200 


20 


150 '. 


176 


' 200 



LSaung ■ H 0 -Partialdruck Temp. H 2 -Abgasmenge RZA 

ttery °C ^ kgBB/lKet-b 

0,410 
.- 0,900 
0,508 
0,550 
0,360 

Bela-piel 2 (Teilreaktion) 

in einen Hoobdruckreaktor warden 350 ml dee Kupferkontaktea 
gemaa Voracbrift 3 eingefttllt und bei Tempera turen von 100 tola. 
200°C mit elnem stickstof f/Waaaeratoffgemiacb (98 $> N 2 , 2 % H 2 ) 
reduziert* In sumpf fabrweiae wurde nun sine 1Q#ige Bosung von. 
Butyrolaoton in Butandiol ttber dett Kontakt geleitet und bei 
einem Waaseratof fdruck von 250 bar und Tempera turen zwiacben 
150 und 200°C bydriert . Bie Katalyaatorbelaatung betrug 11 
Laaung pro Stunde, ..entaprecbend 2,86 [l/l Katalyaator • bj. ' 

Baa Butyrolaoton wurde dabei in Butandiol und THF umgewandelt . 
Bie gebildete Menge THE. iat atark Von der Tempera tur abbangig. 
In der Abb. 2 iat die THP-Menge in Sew.' # in Abbangigkeit von ' 
der Temperattir dargeatellt . 

Unter denselben Reaktionabedingungen wurde au,cb der Kontakt 
naeb Voracbrift 2 getestet .. Bel . Temperaturen unter .190 P wlrd , 
mit dieaem Kontakt ButandioJ. gebildet,, wabrettd der THIMJebalt, 
dea Rea^ktionaproduktea; bei den angegebenen temperaturen unter 
0,1 i> betragt* ;• .?. - - • • . ...■< ■ ■■■ '• 
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Patentanaprtiche 

1 0 Yerfahren zur Heratellung von Butandiol-t ,4 und/oder Tetra- 
hydrofuran durch katalytiache Hydrierung von Maleinaaure- 
auhydrid bzw, Bernateinaaureanhydrid, wobei als Zwischen- 
stufe gegebenenfalla Bernateinaaureanhydrid und jedenfalla 
^-Butyrolaoton gebildet wird, daduroh gekennzeiehnet , dafi 
man 

a) Maleinaaureanhydrid bzw Q Bernateinaaureanhydrid in Ge*- 
genwart von /^Butyrolacton an einem Nickel enthaltenden 
Katalyaator zu /"-Butyrolacton hydriert, 

b) daa bei der Hydrierung gebildete Wasaer in der Weiae ent- 
fernt, daQ man ^-Butyrolacton und Wasaer von Bernatein- 
aaureanhydrid und gegebenenfalls Bernateinaaure duroh 
Destination trennt, Bernateinsaureanhydrid zuriiokfuhrt 
und ^-Butyrolaoton und Wasaer durch Destination trennt, 
sowie 

o) ^Butyrolacton in an sich bekannter Weiae an einem Kupfer 
enthaltenden Katalyaator in Butandiol und/oder Tetra- 
hydrofuran Uberfiihrto 

2 a Yerfahren nach Anspruch 1 , daduroh gekennaeiohnet , daB in 
an aioh bekannter Weiae die Hydrierung von Maleinaaurean- 
hydrid ttber Bernateinaaureanhydrid zum .^Butyrolaoton in 
der Weiae vorgenommen wird, dafi bei verhaitnismaflig niedri- 
gem Druok und niedriger Temperatur Maleinaaureanhydrid zu 
Bernateinaaureanhydrid und bei verhaitnismaflig hohem Druok 
und hoher Temperattfr Bernateinaaureanhydrid in ^Butyrolaoton 
ttberfiihrt wirdo 

3p Verfahren nach Anapruoh 1, da duroh gekennae iohne t , da6 man 
als Kupferkatalysator einen Kupfer und Zinkhydroxid bzw, 
Zinkoxid enthaltenden Hydrierkatalysator verwendet und be- 
vorsugt Butandlol«1 ,4 gewinnt e 
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Verfanren nach Anspruch. 1, dadurch geTrennzeichnet , daS man 
als Kup f erica taly sat or einen Aluminium enthaltenden Kupfer- 
katalysator vervendet und bevorzugt Tetranydrof uran gewinnt. 
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